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Por qué estudamos a Teoria do Campo
Cristalino e a Teoria do Campo Ligante?

« ATeoria do Campo Cristalino e a Teoria do Campo
Ligante sdo modelos que descrevem a estrutura
eletronica dos Compostos de lons de Metais de

Transicao, i.e. como as energias das funcbes-de-onda e

conseqientemente dos orbitais dos ions de metais de
transicao é afetada pela vizinhanca quimica dos metais.

Pergunta:
Como a formacao de um composto quimico afeta a energia dos orbitais de um ion
de metal de transicao presente neste composto?



Por qué e Para qué estudar os Compostos
de lons de Metais de Transicao?

Cor de Pedras Preciosas

Minerais ativos em processos bio-geoquimicos.
Metalurgia, Siderurgia e Corrosao

Pigmentos importantes na Naureza e na Industria

Materiais Magneéticos — dispositivos de armazenamento
de dados

Transporte de Oxigénio e Cadeia de Transferéncia de
Elétrons — Heme-proteinas

Fixacao do Nitrogénio - Nitrogenase
Catalisadores Homogéneos e Heterogéneos
Filmes Fotocromicos e Eletrocromicos

Entre outras aplicacoes....



Motivacao

Propriedades Eletronicas dos ions de Metais de Transic&o e seus
Compostos

— Estrutura Eletrénica
» Propriedades opticas
» Propriedades magnéticas

— Ligacdo Quimica
 Covaléncia vs lonicidade

Estrutura Molecular
— NC =4 . Tetraedro (T,) vs Quadrado (D,;,)

— Distorcao Tetragonal
« Efeito Jahn-Teller

Reatividade dos Compostos de Werner
— Energia de Estabilizacdo Cristalina e Labilidade Cinética



Um Pouco de Historia

A idéia original da Teoria de Campo Cristalino (TCC) parece ser
atribuida a Becquerel. Entretanto a sua formulacao inicial se deu
como Teoria do Campo Cristalino (TCC) por Bethe em 1929 e
desenvolvida por van Vleck para explicar as propriedades de ions
de metais de transicao em cristais .

Hans C.J.
John Hasbrouck Albrecht Bethe, Ballhausem,
Van Vleck, 1899- 1906-? . Franga Dinamarca

1980, EUA



* Foi na década de 50 com llse, Hartman, Orgel, Moffitt,
Ballhausen, Jorgensen, dentre outros que a TCC foi
utiizada com sucesso para explicar a cor, propriedades
magneticas, espectro eletronico (Uv-Vis) e de
ressonancia paramagnética eletronica (RPE) de
compostos de coordenacado de metais de transicao. A
sua aplicacao aos compostos de coordenacao de metais
de transicao é feita seguindo os seguintes principios
gerais:

* a) Os compostos de coordenacao de ions de metais de transicao
sao estaveis devido a interacao eletrostatica entre o atomo central
ou ion, ions-dipolos, ou dipolos. Reduz a ligagao quimica entre o
atomo central e os ligantes a ligacao ibnica pura.

* b) O atomo central € considerado com sua estrutura eletronica
detalhada, enquanto os ligantes sao assumidos como fontes “sem
estrutura eletrébnica” de campos eletrostaticos.

« c)Adescricao da estrutura e propriedades do sistema baseada
neste modelo é feita pela Mecanica Quantica.



Lembrando a Mecanica Quantlca

* Equacao de Schroedinger

H o = EY eq.1
para um ion multi - eletrénico isolado temos:

2 2 2
Fo =T+ Vo =~(c 5 — " Vi ST EL Tl a2
r

i>j Tij

Z = carga nuclear efetlva; . = distancia elétron - nucleo

i = distancia entre os elétrons

¢ =constante de acoplamento spin - orbita

Nao se assuste!!

Tudo o quisemos dizer com isto € que o Hamiltoniano (H,) € uma “ordem” chamada
de operador que é definida segundo a energia cinética (T) e a energia potencial do
sistema (V,) e que uma vez executada sobre a funcio-de-onda, dita auto-funcao,
resulta num valor de energia total do sistema estudado. A energia do sistema
depende de como definimos este Hamiltoniano, assim como a func&o-de-onda.
Podemos ver que a energia sera afetada pelo nimero atbmico do elemento, sua
carga nuclear efetiva, a repulsao inter-eletrénica e pelo acoplamento spin-orbita.



A energia do sistema pode ser obtida da Equacao de Schrbéedinger da seguinte
forma:

(E)=¥HY/¥* = [ =, W' HYdz =¥ |H| W)

onde (E) = valor esperado de energia
P = _[‘P“Pdr =1para fungdes - de - onda atbmicas ou moleculares

¥" = conjugado complexo de P, assim se
iEt iEt

P, t)=pXxe " temos¥ =y (x)e’

Agora sabemos que se quisermos saber a energia dos orbitais d temos que saber definir
o Hamiltoniano dos ions de metais de transicdo isolados e num ion complexo como
[FeFg]*.

Vamos lembrar das fungdes-de-onda d aprendidas nos cursos anteriores e suas
densidades de probabilidade, nos diapositivos a seguir:



As funcoes-de-onda d

Y(r, ®,0) =R(r) e Y(P,0)

YO0 = (5/1611)1/2 (3cos20-1) = (5/1611)1/2 (3Z2-rdr2  d,
Y1 = (5/411)1/2 cos © sen © cos @ = (5/411)1/2 e xz/r? dx
Y2 = (5/411)1/2 cos © sen O sin ® = (5/411)1/2 @ yz/r? d,,
Y3 = (5/41)1/2 sen? © cos @ = (5/411)1/2 e xy/r? dyy

Y4 = (5/161)1/2 sen?© (cos® @ —sen 2 O) = (5/161)1/2 ®
(X% — y2)Ir?

d X2-y2



Os orbitals
Densidade de Probabilidade

b
[ ¥ Hwdz = (W]H| W) = densidade de probabilidade

http://www.meta-synthesis.com/webbook/34 gn/gn_to_pt.html



A Energia dos Orbitais d
lon Isolado
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Como modelar o efeito da vizinhanca na Energia dos
Orbitais do lon de Metal de Transic&o num complexo?

Basta acrescentar um termo no Hamiltoniano do sistema de forma
a levar em conta a repulsdo inter-eletronica causada pela
aproximacao dos ligantes no eixo de ligacdo com o metal de
transicao, assim podemaos escrever:

H=H_ +V+W

Onde H, é o hamiltonianodo ion isolado; V € o termo de repulsao
sentido pelo elétrons do metal de transicao pela aproximacao dos
ligantes; W é o termo que leva em conta a atracao entre o nucleo
FO metal e as cargas pontuais (ou dipolos) que representam o
igante.



Um pouco mais de Historia

* Neste ponto € bom lembrarmos que o0 modo como ions metalicos se
coordenavam ja havia sido determinado nos trabalhos de Alfred
Werner de 1893 e 0s primeiros compostos com metais de transicao
tiverem sua estrutura resolvida em 1914 por William L.Bragg
usando difracao de raios-X. Assim definirmos V ficava mais facil ja
gue havia uma boa nocao da geometria destes compostos, ou seja,
de como os ligantes se arranjavam em torno do metal.

A.Werner (Alsacia, Franca) Sir W.L.Bragg (North Adelaide, Australia)
Prémio Nobel de Quimica 1913 Prémio Nobel de Fisica 1915

Classics in Coordination Chemistry - Part 1", G.B. Kauffman, Dover Publications Inc., N.Y., 1968
Bragg WL (1914). "The analysis of crystals by the X-ray spectrometer”. Proceedings of the Royal Society
(London) A89: 468—-489


http://en.wikipedia.org/wiki/William_Lawrence_Bragg

Definindo V

7 Elétrons nos orbitais do metal

Cargas ou dipolos
representando os ligantes

Fig.1.1 Polar coordinates for electron j and 1ligand 1 in point
charge model.

e q.
N qi o
|74 —Z‘; Z Termo do Campo Cristalino
I\ R;
L q; Termo de atracao entre o nlcleo do metal e a

R carga ou dipolo representando o ligante



Re-escrevendo V
em termos de Funcdes Harmonicas Esféricas
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Harmonicos
Y

e e e e i o

Table 1.1a

SPHERICAL HARMONICS Ylm 70 1 = 4 (Polar)

Polar coordinates

(1/v/2)Y(1/2m)
v(3/2)(1/¥2m)cosb

7/(3/4)(1//2m)sinBet1?

/(5/8)(1//2m)(3cos?8 = 1)
T/(15/4)(1/¥21)sinbcos8 et 1?

/(15/16)(1/¥/2m)sin26.e21¢

Y(7/8)(1//21)(5c0s36 - 3cosB)
T/(21/32) (1 /¥2m)(5c0s%8 - 1)sin6.e*l?
/(105/16)(1//zn)sin29cose.ef2i¢

1/(35/32)(1//2n)sin39.ei3i¢

/(9/128)(1/¥21)(35c0s?6 - 30cos26 + 3)
7/(45/32)(1/Y27)sin8( 7cos>0 - 3cos8) etit

V’(45/64)(1/»"21r)sinze(ycosze _ 1).et210
1/(315/32)(1//2n)sin3ec6se.ei3i¢

/(315/256)(1//21)sin%0.e 419

- -

Adapted from ref.[43].



Simetriae V

Sem entrar no detalhe da deducdo de V
temos na tabela ao lado o seu valor para
cada grupo pontual de simetria onde o
composto de um ion de metal de transicao
pertenca hd uma equacao para definir V,
desta forma fica claro que a simetria vai
afetar o hamiltoniano do sistema e como
veremos mais adiante a energia dos orbitais
d. Y; sdo harmonicos esféricos descritos
anteriormente. Ja o0s termos a e b
representam as distancias metal-ligante no
eixo z (NC=6) ou nos eixos de ligacdo (NC=4)
e no plano xy (NC=6, C,, ou D,),
respectivamente.

~,
L

Table 1.2

EXAMPLES OF SOME CRYSTAL FIELD HAMILTONIANS

o s e o o o o
e e e 2 e o S e S S e e B M o i T D P S 8 8 2 e e

-4
v(oct) /(2ﬂ)/(49/18)(Zer4/a5)[Y40 + /(5/14)(Y44 +v,” 4]
(four fold)

-3
v(oct) _/(2mV(98/81)(zerd/a®) 1,0 + V(10/7)(¥ > + ¥, 7)1

(three fold)

-4
2/ 2m)V(29/72) (zerd/a5) 11,0 + V(5/14)(x, % + v

V(D4h)
0

t-ML,7, _2/(2m) [/(2/5)7e((r2/a%) = (£2/D°))Y,

2/ 2mV(2/9)ze( (r4/a%)=(x4/D%)) 1,0

4 -4
V(D 4 2/(2mV(1/8)(zerd/a®) 11,0 + ¥(35/18)(¥," + ¥, 7))
sq. ML, -2/(2n)/(2/5)(Zer2/a3)Y20
v(D34) (12/5)/(2ﬂ)/(5/8)(Zetz/a3)(3c0526 - 1)Y20
0

MLg + (12/9)/(211)/(9/128)(Zer4/a5)(35cos4e-30cosze+3)y4

+ /(35/2)/(2n)(Zer4/a5)(sin38cose)(Y43 - Y4'3)
V(Tg) _(a/9)/(2m)v(a9/18)zerd/aB1y,0 + V(51X (4 + v, )
ML

4
V(Dyy) (8/5)¥(2m)V(5/8)(zer2/a’)(3cos26 - 1 ¥,
0

ML, + (8/9)/(2m)¥(9/128)(zer?/a5)(35cos48-30c0s20+43) Y,

= (8/9)/(2ﬂ)/(315/256)(Zer4/a5)(sin49)(Y44 + v,

44+ 5 0

V(D) Y(2m)zelV(8/5)(2/b°)1,0 + V(8/9)(x" /b)Y, "]

Note the use of rationalised spherical harmonics, described 'on
p.35, which eliminate the J(2m) factor and make data manipulation
somewhat easier.



V e a Energia dos orbitais d

« Para saber como o termo de campo cristalino do
Hamiltoniano perturba a energia dos orbitais d €
necessario calcular:

(v
ondel € o numero quantico secundario

para os orbitais 3d ele vale 2 e m, vale de
2 ate - 2.

Uma rapida consulta a Tabela de Caracteres do grupo pontual de interesse
permite saber quais s&o as fungdes degeneradas, pois a representacao destes
aparece no canto direito da tabela, vejamos no proximo slide.

l,m,)



Caso Octaédrico

Z
. 0 3C
|$ " |E8Cs 6Cs 6C4(_C22 i 6S1 856 304 604 l
A |11 1 1 1 1 1 1 x2+yr+22 > S
{ Ay |1 1—1—1 1 1—1 1 1—1
L o _— 222 — x2 — y2,
E, (2—1 0 0 2 2 0—1 2 0 Eczz—y:; y—>d22’ dx2-y2
Ty |3 0—1 1 —1 3 1 0—1—1|(Rs Ry, R)
N ~+Y 1, |3 0 1-1 -1 3-1 0—1 1 Gz vz ) »d, dod
of ) | Aw |1 1 1 1 1 —1—1—1—1—1 xz1-yz1Uxy
eulls o0 A2u |1 1—1—1 1 —1 1—1-—1 1
] Ev |2—1 0 0 2 —2 0 1—2 0 o
T |3 0—1 1 —1 =3—1 0 1 1/(»2 —> Orbitais p
! Tew |3 0 1—1 —1 —3 1 0 1—1

Podemos ver na tabela de caracteres acima que 0s orbitais d sao
desdobrados em dois grupos de orbitais d, 0s e,(d,,;d,,.,,) € 0S

t29 (dxz ) dxy; dyz)

No proximo diapositivo temos a representacdo dos orbitais d em
campo octaédrico num diagrama de energia seguindo os resultados

obtidos pela TCC.



Desdobramento do Campo Cristalino
Caso Octaédrico

/ )
/
4 i
” s ‘.I'Iﬁ ;""h”
i
v > A, =10Dyg
Eﬁ _____ Eerrar 2
T~ B
e
T

A energia € aumentada em 6Dq para o nivel e, e sofre um decréscimo de 4Dq

para o nivel ty,. Onde Dq € definido como:

\ 2 +—4 \
D, = (1/6)Ze > (7 )
T
e
A =10 Dg

Onde Z é a carga do ligante, r € o raio médio do orbital d e a é igual a
distancia de ligacao entre o metal e o ligante



Forca do Ligante

C.K.Jérgensen introduziu parametros aditivos que permitem estimar o valor
de 10Dq (A) conforme o metal e o ligante, conforme a Tabela abaixo.

A=F%xg

Ligand ffactor Metal ion g factor®
Br 0.72 Mn(ll) 8.0
SCN- 0.73 Nicll) 8.7
(&g 0.78 Colll) 9
N; 0.83 Vi 12.0
F- 0.9 Fe(lll) 14.0
ox = C,0] 0.99 Cr(111) 17.4
H,0 1.00 Co(l11) 18.2
NCS~ 102 Ru(ll) 20
gly” = NH,CH,CO, .18 Mn(lV) 23
py = CH¢N 1.23 Motlll) 24.6
NH, 1.25 Rh(H1) 27.0
en = NH,CH,CH,NH, 1.28 Te(lV) 30
bpy = 2,2"-bipyridine 1.33 Ie(1ID) 32
CN~ 1.7 PuIVv) 36

« Jorgensen., C. K. Modern Aspects of Ligand Field Theory:
Elsevier: New York, 1971: Chapter 26.

" In units of KK (= 1000 cm ). Ligating atoms arc shown in
boldface type.

1 KK = 1000 em™ equivalente a 1.2399 x10" eV = 1,1963 x10* J mol™*



Série Espectroguimica

@D

 Ordena os ligantes em ordem crescente o©

10Dg observado nos seus compostos C
coordenacdo. (Obs.: O 10Dg € medic
espectroscopicamente)

D

O

¢ '<Br<S><SCN <ClI<NO;<N;<F <OH
< C,0,%- = H,0 < NCS" < CH;CN < piridina<
NH, < etilenodiamina < 2,2"-bipiridina < 1,10-
fenantrolina < NO# < trifenilfosfina (PPh;) < CN-
= CO

Obs.: Ligantes neutros produzem desdobramentos maiores ou iguais a carregados!!!



Spin alto vs Spin Baixo

Em sistemas com mais de 4 elétrons d podemos ter dois tipos de configuracdes; na primeira os elétrons
sao arranjados nos orbitais d maximizando o niumero quantico de spin total (S), o oposto é observado
na segunda. Nas duas obedecemos o Principio de Excluséao de Pauli.

Loor-agia High-spin

_ t

& 1ot bttt
S=1/2+1/2=1  S=3x1/2=3/2

o ot

¢ bt Pt

S=1/2 S=5/2

e S 01 4t
S=0

- 11
: A 44 44t

Minimo S Maximo S




O gque faz um sistema escolher alto
Spin ou baixo spin?

« Aresposta para esta pergunta esta na equacao:

* E na energia de emparelhamento (IT).

[T® numero deelétrons =P,

10D, <P, .. configuragao spin alto

10D, > P, ..configuragao spin baixo

10D, ~ P; .. configuragao depende da Temperatura

spin alto a alta temperatura e baixo spin a baixa temperatura



Energias de Emparelhamento

A Tabela ao lado nos da
alguns valores de energia de
emparelhamento (P;) obtidas
para algumas configuracoes
de ions de metal de transicao
da primeira série de transicao
em kJ mol? (cm) .

Dos dados tabela de faores g
de Jorgensen podemos inferir
gue os ions da segunda e
terceira série de metais de
transicdo nunca apresentaréo
configuracao de spin alto!!
Isto é justificado se olharmos
para a equagdao de D, e
lembrarmos que r nestes
casos é bem maior.

d’

lon

1 >
Cr*"
3
Mn''

Cr?
Mn’*
Fc‘+

Mn”
Fe3+

Co'!

Fe'
Co?*

« Pairing energies in kJ mol™' (and em™') calculated from formulas and
data given by Orgel, 1. E. J. Chem. Phys. 1955, 23, 1819, and Griffith, J.
S. J. Inorg. Nucl. Chem. 1956. 2, |, 229. The values pertain to the free
ton and may be expected to be from 15% to 30% smaller for the
complexed ion as a result of the nephelauxetic effect. P 1. Pey. and Py
refer to the coulombic, exchange, and total energy opposing pairing of
electrons.

P coul

71.2 (5950)
87.9 (7350)

67.3 (5625)
91.0 (7610)
120.2 (10,050)

73.5 (6145)
89.2 (7460)
113.0 (9450)

87.9 (7350)
100 (8400)

Pex

213.7 (17.865)

144.3 (12.062)
194.0 (16,215)
237.1 (19,825)

100.6 (8418)
139.8 (11.690)
169.6 (14,175)

123.6 (10,330)
150 (12,400)

173.1 (14.475)

Py

244.3 (20,425)
301.6 (25,215)

211.6 (17,687)
285.0 (23.825)
357.4 (29.875)

174.2 (14,563)
229.1 (19.150)
282.6 (23.625)

211.5 (17,680)
250 (20.800)



Energia de Estabilizacao de Campo Cristalino (CFSE)

A contribuicdo do Campo Cristalino para a estabilizacao relaiva de uma
determinada configuracdo ou valéncia pode ser estimada a partir da
comparacao das respectivas energias de estabilizacao do campo cristalino

CFSE ou A,,.
Ap = 10Dq[0,4n(ty,) — 0,6n(ey)]

Weak field Strong field
Unpoired Unpaired
d" Configuration electrons CFSE Configuration electrons CFSE
d' o, I 0.44 t ! 0.44
d’ g 2 0.8a, 3, 2 0.8A,
d’ g, 3 128, 4, 3 1.24,
d* 0’3ol 4 0.64,, s 2 1.64,
d’ 03,02 5 0,08, &, ! 2.04,
d* 13,65 4 0.4A n. 0 2.4A,
d’ ;3,02 3 0.84,, gee. | |84
d* .2 2 1.24,, b 2 2 1.24,,
d’ W | 0.64,, 8.2 | 0.64,,
d” B 0 008, A 0 0.04,

“ This table 1s somewhat simplified because pairing encrgics and clectron - electron effects have
been neglected.



Termodinamica e Energia de Estabilizacao

de Campo Cristalino

A CSFE é um dos termos que contribuem para a estabilidade
termodinamica (AG,q,c50; K OU ) dos compostos de metals de transicao
do tipo de Werner, entretanto, cuidado deve ser tomado em
generalizacdes pois faores como poder polarizante (P) do ion metalico,
carga do ligante, efeitos estéricos e a variacdo de entropia da reacéao
(AS|eqc50) POdEM contribuir mais para as energias livres de complexacao e

as constantes de estabilidade globais.

/
r2

idonico

P=

Alguns casos onde é possivel compreender variacOes de constantes
termodinamicas usando-se a energia de estabilizacao de campo cristalino
sao dados nos diapositivos a sequir.



Entalpia de Hidratacao de Haletos de ions
de metais da Primeira Série de Transicao

o o
O /O
~2000 "
t
@) =+
+

~— AHpygr (kI mol™?)

| L ! f E i | | ! !
1500 Ca2+ SC2+ T'[2+ V2+ Cr2+ Mn2+ Fe2+ C02+ Ni2+ Cu2+ Zn2+

Na figura os circulos abertos representam os dados experimentais e a linha cheia seria o
comportamento esperado racionalizando a tendéncia em funcéo do poder polarizante dos ions. E
facil observar que apenas o poder polarizante ndo é suficiente para explicar, apesar dele ser o
parametro que da a tendéncia genérica. Devemos lembrar que a agua € um ligante de pequeno
valor de constante f de Jorgensen (fs,,,=1,00 contra 1,25 para a amodnia) o que o classifica como
ligante de campo fraco e portanto todos os ions de metais de transicdo acima assumem uma
configuracdo spin alto. A entalpia de hidratacdo assume seu valor minimo, para a primeira série
de transicdo, no Mn(ll) ou seja com configura d°® (S=5/2). Ora, esta é justamente a configuracédo
de menor valor de CSFE o que explica 0 minimo neste ion.



Constantes de Estabilidade
Ouelatos

10 |~

-
1 ™
E-_

i

Ca?* Sc?* Ti** V2 Cr?* Mn?t Fe‘2* Co?* N;2+ Cu?* zn?
[M(H,O)¢] "+en—[M(H,0),en]"+2H,0 K . {[ M ( H 20) 4 en]}

Y {IM(H,0),1}en)

S.F.A. Kettle; Physical Inorganic Chemistry, Spektrum, 1996, pag. 311-312.



Desdobramento no caso
Tetraédrico

———
[/ c—p—

/

/

/ 218 A, T: | E8Cs 3C: 6Si 60a | ;
e/ ! A |1 1 1 1 1 x2 + y2 4 22
P——— s ) ST 4 |1 1 1—1—1
e ey E 2—1 2 0 0 (222 — x2 — 2,

\ 2 —%)

\ 71 |3 0—1 1—1|(RsRyR)

\ 33 A, T: |3 0—1—1 1|02 (3, X2, y2)

\

\
R S

Des.t.n forma a energia dos orbitais t; ( €(T;) )e e (e(E) ) € dada por:

e(Ty)=Eo' + 2/5 Aq (6)
e(BE) = Eo' = 3/5 A¢ (7)

T . ) - - . .
Onde Ey € a energia média de repulsio entre os ligantes e os elétrons do

atomo central.



Preferéncia por Geometria
Octaédrica ou Tetraédrica

Na Tabela abaixo sdo mostrados os valores de CFSE para geometrias
octaédricas (terceira coluna) ou tetraédricas (quarta coluna) para cada

configuracao eletronica (segunda coluna) e a estabilizacdo energética pela
escolha da geometria octaédrica em detrimento da tetraédrica.

d electron Tetrahedral field Crystal field stabilization energies :)Or::::\::;:z:::;gies
G configuration Tetrahedral field Octahedral field

d° 0 0 0 )

a* e* —3/5 Ay = —4/15 Ay —BLE Ao 2,.%5 B
o2 e? —6/5 Ay = —8/15 Agee —A12H15 A 4 15 K
d* e’ts — 45 Ay = —16/15 Agey — 5445 Ay 38/‘45 Aoer
d* e%t3 —2/5 Ay = —8/45 Agey BTG B 19/45 Ay
d® e?t3 0 0 0 |

d® et —3/5 A = —4/15 Ay —B8/15 Ay 2/15 Ay
ar e’ts —B/5 Ay = —8/15 Agee —12/15 Aggy 41,/;5 Aoet
d® e'td —4/5 Ay = —16/45 Ay —54/45 Aot 58/‘45 Nisur
d® e*t3 —2/5 Ay = —8/45 Ay —2T/45 Ay 19/45 A_q
dt® e*ts 0 0 0

Desta tabela é facil entender porque compostos tetraédricos de Co(ll), d’ sdo mais

abundantes que os de Ni(ll), d8, afinal o ganho de estabilidade € bem maior para o d®
que para o d’, 4/15 vs 38/45 de 10D (A).



Estados Eletronicos de Eneraia

Cada configuracao
eletronica de uma
molécula resulta num
estado de energia com
uma funcao-de-onda
(y) e energia (E)
associada e recebe um
simbolo chamado de

simbolo termo de
acordo com o0 grupo
pontual ao qual a
molécula pertence.

Assim temos na Tabela
ao lado os simbolos-
termo das
configuragoes dos
metais de transicao.

Intermediate field complexes ' 143

Table 7.5 Terms arising from t7 ez configurations

Number of
d electrons

1,9 tog
g

2,8 tog
tagsq

ez
3,7 3e
2
to€q
2
tog€s
ez
4,6 t5g
g

2 2
g€z

3
g€

5
3¢

4
2gC¢
2
el

(631

Configuration

Bgee
6 .3
o€z
t3geq
5 .3
B2¢62
6 =2
t2¢€5
362
4 .3
12685
5 .2
¢
5]

266y
2 L4
g€y
3 A3
¢z

2
ez
Beeq

6
5 o

4
g€
2 =53
2¢Cg

Terms arising

2T1g
2 Eg

3 1 1 3
371g, 3Alg, 1Eg, lTQg
e Phogs "B, g
3A2g’ 1A1{>” 1Eg

4A2g9 2Eg! 2T1g7 27-2g

4 4 2 2 2 2 2
4T1g: 72-2g, Alzg, Agg, 2 Eg, 2 Tlgv 2 ng
Tigr 2T 2°Tog

QEg

Wags Ay B0 Mg

B *Aag gy 2B B0, Pl P Yo
By, D, 2L,

37;2g’ 3,142g’ 3E;g: 33T1gv 237;2g¥ 21A1g¥ 1A2gv
S*Eg,ﬁ i 13 ngl

Tigr “Togr “Tagr Tog

1A

27‘2g

4 4 2 2 2 2 2

GTlg, 4T2g, flg, Ajg, 24Eg, i S
Args “Aagr "Togr 2°Eg) "Tig, 4ng: 22Aig' QAzg,
3%, Py AT,

T 4L -



Estados de Energia
Diferenca de Energia entre Eles e D,

Upright —=d',d® (Ti** Fe?*, Co™)
Inverted—d‘, d® (cr?) Mn®", Cu)

(@)

" T

3 8 2+ 3+
r

(c)

dz’ d7 (V-3+’ C°2+)

: (b): :
A P au I . Ch em IStI’y Of G I asses Fig. 7.5 The splitting of d orbitals (a) for D-state, (b), (c) for P and F stétes. The
[ ] ’ - 8

diagrams are appropriate for octahedral fields and when inverted apply to
- -tetrahedral or cubic coordination.



Teorema de Jahn-Teller

* “Qualquer molecula que pertenca a um
grupo pontual nao-linear (outros que nao
D, ou C_ ) e que esteja num estado
eletronico degenerado (T,q para um ion d*
e E, para um iond®, por exemplo) Ira sofrer
dlstorc;oes para remover esta
degenerescéncia’.

O Teorema nao especifica que deve haver uma grande distorcao, entao,
podemos observar casos onde esta distorcdo € minima e somente sera
detectada por técnicas ultra-sensiveis ou quando o composto perde graus
de liberdade, ou seja, esta aprisionado numa rede solida.

http://wwwchem.uwimona.edu.jm:1104/courses/JahnTeller.ntml



Distorcao Tetragonal
Parametros de Campo Cristalino

* Os termos usados para medir o
desdobramento do campo cristalino em
simetria tetragonal sao:

D, = (%)Zﬂ{’_/a ‘FE/E’*J (5)
D, :If%».‘zezﬁ%ﬁ A ] [” (Eq)- b (_“)] “

onde Dy(Eq) € o desdobramento do campo cristalino no plano equatorial, I,
(Ax) € o desdobramento do campo cristalino no eixo axial e @ € a distancia de
ligacdo no plano equatorial. Na figura 6 € mostrado o desdobramento dos

orbitais d em simetria Dy, e Cy,.
A.B.P. Lever, Inorganic Electronic Spectroscopy, 2nd Ed., Elsevier, 1984. pag. 19-29.



Distorcao Tetragonal

Diagrama mostrando os termos D, e D, caracteristicos de um sistema com
distorcdo tetragonal. Olhando este diagrama fica evidente porque
configuracbes do tipo di, d?2,d3,d* e d’, d® e d°® tendem a sofrer o Efeito

Jahn-Teller e portanto formam compostos de numero de coordenacao seis
que dificilmente sé&o de simetria O,,.



Efeito Jahn-Teller
Encurtar no plano xy vs Alongar no Eixo z

2_,,2

-y
= i: -
2

z- X=-y©

Fid

http://wwwchem.uwimona.edu.jm:
1104/courses/JahnTeller.ntml

A

Xy tog Xz yz
xz yz Ty
z elongation Z compression
2 long 4 short 2 short 4 long
A distorcdo ao longo | —
do eixo axial (z), no I / — \
sentido de encurta-lo, e ' l
gera um estado §|Q ‘ ;l s
energético mais l ’ | ¢
estavel e portanto é o T .
preferencial. more satie oclong

S.F.A.Kettle, Physical Inorganic Chemistry, Spektrum, 1996, pag. 166-170.



Exemplos de Compostos

Distorcidos
CuBr , 4 Br a 240pm 2 Br a 318pm
CuCl, 4 Cla 230pm 2 Cl a 295pm
CuCl ,.2H ,0 20 al193pm 2 Cla 228pm 2 Cl a 295pm
CsCuCl , 4 Cla 230pm 2 Cl a 265pm
CuF, 4F al93pm 2 F a22/pm
[Cu(NH,),(H,0)(SO,)] 4N a?205pm 10 a259pm 10 a337pm
K,CuF, 4 Fal91lpm 2 F a237pm
KCUAIF 4 2Fal88pm 4 F a220pm (z mais curto)
CrF, 4 F a200pm 2 F a 243pm
KCrF , 4F a2l4pm 2 F a 200pm
MnF , 2Fa209pm 2 Fal1l91lpm 2 F a 1/9pm

http://wwwchem.uwimona.edu.jm:1104/courses/JahnTeller.html


http://wwwchem.uwimona.edu.jm:1104/courses/cdcl2J.html
http://wwwchem.uwimona.edu.jm:1104/courses/cualf6J.html

Outras Simetrias
Distorcao Tetragonal

Abaixo mostramos a remocao da degenerescéncia sucessiva dos
orbitais d ao passarmos do ion em geometria octaédrica e simetria
O,, geometria octaédrica e simetria D,, e geometria quadrada e

simetria D,

xlay?

// h“
Xl_yl //
P —. &
g

-~
™

Xy X

Removal of 2 ligands

(a) {b) (c)

O D4h
h Octaédrico vs Quadrada

Olhando o digrama
de Orbitais ao lado,
e comparando o
esquema c com o a,
podemos entender
porque a Pt(ll) e o
Pd(ll) apresentam
compostos de
NC=4 e geometria
guadrada.



Cor e Configuracoes Eletronicas

Um dos fenOmenos que podem resultar no aparecimento
de cor em um composto € a absorcao de parte do
espectro eletromagnético na regiao visivel. Se ha uma
unica regidao de absorcdo entdo observamos a cor
complementar a cor absorvida segundo a tabela abaixo:

A (nm) Cor aborvida Cor complementar (observada)
380—435 violeta verde amarelado
435-480 azul amarelo
480 —490 azul esverdeado alaranjado
490 - 500 verde azulado vermelho
500 —560 verde purpura
560 — 580 verde amarelado violeta
580 —595 amarelo azul
595-650 alaranjado azul esverdeado
650 —780 vermelho verde azulado

Disco de Newton



Absorcao de Luz e Espectro
Eletronico

Absorcao

*’WWW’ t E, Ocprre quando

. _ =S —E, AE=hv =E,- E1

“hy,, s \ "‘fw\f“’
0]

Emissao
Ocorre quando

-y DEICAoE

pholon

'IE"ICIFI

E, representa a energia de um estado eletronico fundamental
E, representa a energia de um estado eletronico excitado



Espectro Eletronico e Cor

- Modo Retlexao

1004

100-
(@)

% Reflectance

vermelho ,

0

400 500 600
. Wavelength (nm) -

700

100~

- (D)

verde

Y SR
400 500 600 = 700

7T 'Wavelength_ (nmy).

AR
400

| ()
azul

~ 500 © 600 700 -
~ Wavelength (nm)

Figure 2.4 Visible r'eﬁectance Spectra of (a) red, (b) greenand (c) blz'/tevsurfaces'. |

Se mais de uma cor € refletida pelo
material entdo usamos 0 Sistema de
Cores Subtrativas ao lado.




Exemplo de Interpretacao de Espectro Eletronico

Da Teoria do Campo Cristalino é
possivel obter as seguintes
equacoes de energia para 0s
estados de interesse:

Absorbance

25600 17 200 cm™t g
Transition Energy
ig. 8.1 The d- f the [V(Hy0)6]3* ,
et (d%be S S “Tag < “TuglF) 3[A — 15B + (225B% + 18BA + A)Y?]
3T,(P) « °T 4(F) (22582 + 18B A + A%)1?
Aog
l/A B € o parametro de Racah de repulsé&o inter-eletonica.
s o - .
3p — "« TCC permite identificar as transi¢cdes e estimar os
3 T valores de energia de transi¢ao eletronica e
| portanto projetar a cor.
‘_LL_ 3T1g (F)
A —

Fig. 8.2 The part of the d° Tanabe-Sugano
diagram needed for the interpretation of the
spectrum in Fig. 8.1.



10D, e Cor de Complexos

Co™ complex Wavelengeh of Color of Color seen
light absorbed (nm) light absorbed
[CoF ] 3 700 red green Pale
ellow
[Co(H,0), 1% GO0 orange bluc L—ny>
[Co (NI, ), CI]* 535 vellow vinlet ]
|Co(NH ), H, 0] 500 blue-green red
[Co(NH,), 1* 475 hlue vellow-orange
[Co(CN) 1P 310 ultraviolet tail of absorption
band in visiblc
gives pale yellow A

|

DD

Co(CN)}

Low spin




Transicoes Eletronicas
Influéncia da Simetria

O,vs Ty

)
&=
Qo
2
=
(]
Q
Q
7 : 5 600 —
Fig. 8.17 The spectra of the d’ species =
[Co(H,0)s]?* (which is weak field) and £
i =
[CoCl,)2~. The latter is two orders of x .
magnitude more intense. oot ]2_ AZUI Intenso
400 — [CoCls
200

| | I I

25000 20000 15000 10000 5000
-1

cm



Exemplo da Vida Real
Vidros Coloridos

COLOURED GLASSES

—
2 Ty
l i >
2
A
[}
R
B
2
(@)
Variando o teor de metais alcalinos
nos vidros alcalinos contendo 6xido de
cobalto como pigmento pode-se variar o —r= g

0 ambiente de coordenacéo.

wavenumber (cm™

Fig. 7.18 Optical absorption spectra of cobalt (II) in binary sodium-borate glasses.
(1) 10mol %, Na,O (2) 30 mol %, Na,O.



Ligacao Ionica ou Covalente?

 Por qué ligantes de mesma carga ou
mesmo valor de dipolo elétrico
apresentam 10D, diferentes?

* Por qué o parametro de Racah (B) medido
experimentalmente é diferente para cada
ligante para um mesmo ion metalico se
ele reflete a repulsao inter-eletronica dos
elétrons nos orbitais d?



Opiniao de Van Vleck

“Alreadv in 1935 Van Vleck had pointed out that it is the "covalent
bonding" which is the determining factor for a calculation of 10 Dg. However,
this fact was verv slow in gaining acceptance, especially among solid state
physicists and inorganic chemists. Of course, one can simulate the values of
molecular guantities by means of a point charge potential. For instance, such
a potential correctly predicts the cbange of sign in 10 Dg in going from an
octahedral to a tetrahedral .:'fu'ug:.-hf.x'j . Nevertheless, a point charge potential

can only mimic an infinitely more complex situation.” (http://www.guantum-

chemistry-history.com/Ball Dat/QMInCom3.htm )

Van Vleck, J. H., Phys. Rev., 41, 208 (1932).



Parametros de Racah
* B repulsao intereletronica

Table 8.1 Free-ion values of the electron repulsion parameter B for first row
transition metal elements with d” configurations, measured in cm~1. A blank
indicates that the value is not known; a dash indicates that the configuration has
either one or no electrons outside a closed shell

Metal atom charge Metal atom

Ti \" Cr Mn Fe Co Ni Cu
0 560 579 790 720 805 789 1025 -
+1 681 660 710 872 870 879 1038 1218
+2 719 765 830 960 1059 1117 1082 1239
+3 - 860 1030 1140
+4 - = 1040 1144

Racah, Giulio (1942). "Theory of Complex Spectra II". Physical Review 62: 438

Hans-Herbert Schmidtke, The Variation of Slater-Condon Parameters F, and Racah Parameters B and C
with Chemical Bonding in Transition Group Complexes In Optical Spectra and Chemical Bonding in
Inorganic Compounds. Série Structure & Bonding, Springer Berlin / Heidelberg ,2003, pags. 19-35.

A. E. Underhill e D. E. Billing, Calculations of the Racah Parameter B for Nickel (II) and Cobalt (II)
Compounds, Nature 1966, 210, 834 — 835.



http://www.springerlink.com/content/d9fxqdlatrxk/?p=273ccb99182341ffa51eddda9882a06c&pi=0
http://www.springerlink.com/content/110355/?p=273ccb99182341ffa51eddda9882a06c&pi=0

Calculando o Parametro B de Racah
lon d?, O,

S.F.A. Kettle, Physical Inorganic Chemistry, 1996, pags. 157-163.
O valor de B para o V(lll) pode ser obtido da espectroscopia de emissao atbmica da energia para
a transicao 3P<«°F.

E(P<«3F) = 15B
Este € o valor de B no ion isolado.
Para obtermos o valor de B em um composto de coordenagado € necessario fazer alguma ginastica
algébrica com as energias dos estados envolvidos nas transicdes observadas nos espectro

eletrénico dos compostos.

9 Atribuicdo usando
£ | Digrama de Tanabe-Sugano 3p e Tig (P)
H fon d2 . T = *Tag
]
| :’
e g
Fig. 8.12The d-d spectrum of the [V(H,0)513* A—m
cation (d?). Fig. 8.2 The part of the d? Tanabe-Sugano
diagram needed for the interpretation of the
spectrum in Fig, 8.1.
. . Term Energy
Energias dos Termos Derivadas st ®) 3158~ 3 A (2258° + 1884 + A1)
pela TCC 3T2g %A 2 2y1/2
3T P 3[15B — £ A + (22582 + 18BA + AHY?]
Mo B4




A Procura de B

* Podemos usar a diferenca entre os termos envolvidos
nas duas transicoes observadas no espectro para
obtermos as duas equacoes a seqguir:

Transition Energy
"Tag < “TaglF) 3[A — 15B + (22582 + 18BA + A%)Y?]
3T,6(P) « °T.(F) (22582 + 18B A + A2)12

Dividindo-as nos dois lados da igualdade por B
teremos termos de energia idénticos aos graficadg

ECT,, « °T. A AR
Clag gl _ D05+ A8 e —
B B B B?

ECGT, (P) « 3T. A A2
(M()B 1g(F))=(225+18—+—2>




ECT,, « °T, 1A A AR
e gl & = 18 P08+ A — o —
B 2| B B B2

E3T p (_37' 2\ 1/2
The® <) _ (05 18814
B B B

« Retomando as duas equacOes no fim do diapositivo
anterior, né0s podemos dividir a primeira equacao acima
pela segunda obtendo:

A 15 A 2\ 1/2
—— 225 + 18 — + —
E(°T,y « 3T,4(F) B i ( t8gt 82)

ECT((P) « 3Tou(F) 2T
ECT1lP) = "TiglF)) 2(225+18§+%)

Tabelando numa coluna, os valores para o quociente do lado direito e para A/B
pela substituicao de valores ficticios de A e B podemos obter o grafico a sequir:

0.8} Do espectro experimental temos o
I e L valor do quociente no lado direito
ER | como 0,67, usando o grafico ao
_‘ }é “r o lado,veja a linha tracejada, obtemos
T o2 A/B=28, 0 que vai dar B=665cm-! e
L | A=18.600cm,

0 20 40
A/B



7

O parametro de Racah no complexo [V(H,O)¢]** € 665 contra 860 cm no ion V3*
livre!ll
O que aconteceu, 0s elétrons se repelem menos quando o composto € formado???

Devemos voltar a observacao de van Vleck, as discrepancias observadas entre o
esperado pela TCC e o observado usando seu formalismo devem quere nos dizer
gue as condicOes de contorno usadas para derivar a Teoria do Campo Cristalino sao
muito simplistas, em outras palavras, a idéia de uma ligacdo meramente covalente
entre ions metalicos e seus ligantes € uma simplificacdo grosseira. Para corrigir isto
deve se considerar a ligacdo como covalente. O grau de covaléncia pode ser
estimado através da razao entre o parametro B para o ion de metal de transicdo no
composto em questao e o parametro B para este mesmo ion no estado gasoso.

. Bion nocomplexo
:B — B Parametro nefelauxético

ionisolado

Estas conclusdes entretanto devem ser olhadas com certo cuidado, veja por exemplo:

J Ferguson e DL Wood, Crystal field spectra of d37 ions. VI. The weak field formalism and
covalency, Australian Journal of Chemistry, 1970, 23(5) 861 — 871.

Newman, D.J., Ligand Ordering Parameters. Australian Journal of Chemistry, 1977, 30,

315.



Aplicando B em Silicatos contendo Fe(lll) e Mn(ll), d°,
S=5/2

TasLk 1, Racan ParaveTens For Mo™ 1w SiLicatues (energies in cm™)

Mineral Wt 10-*re B c C/B g

Pyroxmangite 4.8 e ] 671 3520 h.256 0,8
[(Mn, Fe)Si0y] )

Rhodenite 2425 29.0 678 B0 515 0.86
(M nSi0,)

Bustamite® 24 .4 20.05 864 8540 5.35 0.8
[{(Mis, Ca)Si0]

Serandite 24.55  29.3 670 450  5.25  0.86
[_Hﬂ- [tl’lr 'h‘ I'I}:L

alySHA0) .2 ar1 330 5.80 0.8

B 11,0 S o ' Os resultados mostram valores

Schefferite 24 .2

Friedelite S T I R de B menores para o Fe(lll) que
GJ:(_E?;E{U?E“D:M T R L Y Y nara os ions Mn(ll) o que indica
. b1 5 Ep%i[ﬂu.ﬁHgﬂ_:l ) - IA .
“The ‘4. 23d ‘7 lnvels are not resabved. uma maior covaléncia (menor
lonicidade) na ligagao Fe-Og;jicaro

TaBLE 3, RacaH ParameTErs roR Fed™ 18 Siicates (energies ln em=t)

Mineral 10#w, 1 Fpy B [N Cf B

a

Spessartine® 24.4 26.0 &00 SR80 T.35 (.61
Grossular 23.1 .0 Ga7 AGIE ifh, <Ak (). 6H
Andradite® 22 _EBh 7.0 f93 Sahh 0. 8o 0.73
Kyanite* 221 >0 S45 10 0. ES .72
YVesuyanite . 0.0 A S06G0 4 Eh .77
M uscmvite &R o785 #4710 S180 4. 75 (F. 82
Cirthoclasc™* 2265 8.5 dall 20 il ) .68

*py 18 pverage energy of *4; and 4E levels,

** Tetrahedral.

P. G. MANNING, The Canadian Mineralogist.1970, 677-688.



Teoria do Campo Ligante

« Da necessidade de considerar a ligacao M-
Ligante com algum grau de covaléncia surge a
Teoria do Campo Ligante. Podemos dizer que
esta Teoria € a combinacédo da TCC com a
Teoria de Orbitais Moleculares.



Teoria de Orbitalis Moleculares

FuncOes de Onda Moleculares (¥,,) sao gerados pela combinacgao linear
das funcbes de onda atdmicas dos atomos envolvidos na molécula;

A combinacao destas funcdes de onda atdbmicos segue dois principios:
— As funcOes devem ter a mesma simetria (representacao de Mulliken)

— Alintegral de superposicao das funcdes € inversamente proporcional a diferenca
de energia entre elas; ou seja, fungdes atdmicas que tém energias muito
diferentes tendem a n&o se combinar

As Y, possuem uma energia caracteristica que depende da energia das
fun(;oes de onda atbmicas usadas para gera-las por combinacao linear.

Para podermos combinar as funcdes podemos gerar combinacoes lineares
de funcoes de onda atdmicas adaptadas por simetria, SALC. Assim apenas
combinacbes de mesma simetria podem ser combinadas. Isto n&o significa
HIBRIDIZAR!!

Os orbitais moleculares gerados dentro do escopo da Teoria de Orbitais
Moleculares séao delocalizados.



Aperitivo

Amonia

oo

®25(N) a A
P2px(N) e Q/@k@ e
@25y (N) e @Lo e

M N |
P2p2(N) a gig A




Combinando as Funcoes-de-onda Adaptadas por
Simetria no caso da Amonia




Diagrama de OM

Amonia
2€ §:598
L 0 eV
3a 1], 11.46

24, 1} ERE

Célculo obtido no Programa Hyperchem



Combinacao Linear de Orbitais
Adaptados por Simetria

3C.
E8C3 6Ca 6Ca CZ) i 6Sa 85 30u 604
Tl

L} T L}
a P
On
AM;CD
& . ' e
s i Asg
‘ . Eg
pZ Tis H
~ 0 o
Asu
o 3
A N 4 = T
 Q lu & T
- &
2 P
Eg 7 X
R s :
\ ‘ » ‘
dy2 Vs Py i

1 1 1 1
1 1—1-—1
2—1 0 0

1
1
2

(Rz, Ry, R2)

x4 Y2422

@2 —x2—y,
X2 —y?)

(xz, yz, xy)

As funcdes-de-onda adaptadas por simetria foram extraidas do Apéndice A de PW Atkins et al,
Inorganic Chemistry, 2nd Ed. E da Tabela de Caracteres a direita.
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N6s chegamos ao mesmo resultado qualitativamente que pela TCCI!!
Temos o desdobramento dos orbitais d.
Mas agora seu valor sera influenciado pela diferenca de energia entre 0s
orbitais d no ion isolado e os orbitais dos ligantes que se transformem como
a representacao de Milliken e, da Tabela de Caracteres do Grupo Pontual Oy,

d(ey) ___1___ .

l L(e,)

D.J Newman, S. Sugano e R.G
Shulman demosntraram
independentemente que o

10D, (A,) € influenciado pelo
grau de superposicao(mistura)
das funcdes-de-onda d do
metal e do ligante.

Sugano, S., Shulman, R.G., Phys.
Rev. 130, 517(1963)

Newman, D.J., Austr. J. Phys., 30,
315 (1977).



Efeito da Ligacao Il
Superposicao dos orbitals t,,

TI:t
el ’ P
g €y g € N
.& ‘ﬂ ﬁ ‘i'. ﬂ ;
T (tyg), :
tag |
n g {tﬂgl
R |1 ,.-""—
A B
Doador I'1 Aceitador I'T
Cl CN-
Diminui A, Aumenta A,

Ligantes aceitadores de elétrons na ligagao d(t,,)-IT1, jjane I€VAaM a um A, maior



Exemplo de Complexo com Ligante
Aceitador I1

Energy, 000cm © {kK)
O
i 1

-150L

Fig.5.15 Energy levels appropriate for the [Fe(CN)6]4_ ion [121].



Como Expllcar O Bcomplexo<B|’on Isolado

« Para Johnston, Wong e Stafsudd o
parametro B diminui com a expansao do
raio médio das funcbes-de-onda d do
metal devido a formacao da ligacao
covalente.

« Para Newman, este decréscimo de B esta
relacionado a polarizabilidade do ligante.

Johnston, D.R., Wong, E.Y., Stafsudd, O.M., J.Chem.Phys. 44, 2693, 1966.



Resumindo TCC

A TCC enfatiza o carater idnico da ligacao metal-ligante e calcula como os
orbitais d do metal séo influenciados pela formacao do complexo com os
ligantes.

A degenerescéncia dos orbitais d € removida pela formacao do complexo e
0 grau de degenerescéncia obtido no final dependera da simetria do
complexo formado.

No caso O, temos dois conjuntos chamados de g, e t,; € a separagao em
energia entre eles € chamada de 10D, ou A,

Explica a formacao de complexos de alto e baixo spin a parir de um mesmo
metal, abrindo assim, o caminho para explicar as propriedades magnéeticas
dos mesmos.

Boa parte das cores apresentadas pelos complexos pode ser explicada
usando-se a TCC e transicOes eletronicas ditas d-d ou de Campo
Cristalino.

O valor de 10D, ou A, varia de ligante para ligante, a TCC € incapaz de
explicar porque ﬂgantes neutros podem ter 10D, ou A, maiores que ligantes
ionicos.

O parametro de Racah B é diferente para um mesmo ion segundo o ligante
ao seu redor, a TCC explica usando a polarizabilidade do ligante.



Resumindo TCL

Parte da combinacao da TCC com a Teoria de Orbitais
Moleculares, ou seja, introduz um carater covalente na
ligacdo metal-ligante.

Chega aos mesmos resultados de padrao de
desdobramento da TCC mas permite explicar os valores
de 10D, ou A, em fungao da melhor superposicao entre
os orbitais dos ligantes e do metal.

Explica porque ligantes neutros como NO e CO
possuem altos valores de 10D, ou A, usando a
retrodoacao.

Explica a diminuicao do parametro de Racah B ao
ocorrer a formacao do complexo pela covaléncia da
ligacdo metal-ligante.
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